Nebenvalenzringverbindungen. III. Uber einige innerkomplexe 
Eisen- und Mangansalze der Oxyaldimine.* 


Von Tokuichi TSUMAKI, 


(Eingegangen am 25. August 1938.) 


In der I. und II. Mitteilungen ist beschrieben, dass aus den Oxy- 
aldehyden und Oxyketonen mit Athylendiamin und gewoéhnlichen Metall- 
salzen eine Reihe von typischen Innerkomplexsalzen entsteht. Die Ver- 
bindungen dieser Art entstehen auch aus den Oxyaldehyden und Oxy- 
ketonen mit Ammoniak und verschiedenen Metallsalzen®) (Formel I). 
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Bei der Einwirkung von Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Am- 
moniak erhielt ich aber, wie in der zweiten Mitteilung erwahnt, ein inner- 
komplexes Ferrisalz von anderem Typus, d.h. Trisalicylaldehyd-diimin- 
eisen (Formel II). 


Bei der Reaktion findet also durch den Luftsauerstoff eine Oxydation 
des zweiwertigen Eisens zum dreiwertigen statt. 

Lasst man nun auf eine Mischung von Salicylaldehyd und Ammoniak 
Ferrisalz (Eisenalaun) einwirken, so erhalt man ein rotbraunes Pulver, 
aus dem ich durch Extrahieren mit Nitrobenzol fast schwarze Krystalle 


* Ubersetzung einer Mitteilung, die in J. Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 1329, auf 
Japanisch beschrieben. 

(1) I. Mitteilung: Pfeiffer, Breith, Liibbe und Tsumaki, Ann., 503 (1933), 84; II. 
Mitteilung: Tsumaki, dies Bulletin, 10 (1935), 74. 

(2) Pfeiffer, Buchholz und Bauer, J. prakt. Chem., 129 (1931), 163; Pfeiffer, Breith, 
Liibbe und Tsumaki, Ann., 503 (1933), 109. 
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des oben erwahnten Trisalicylaldehyd-diimin-eisens, welches 1 Mol. Nitro- 
benzol enthalt, isclieren konnte. 

Eine Reaktion zwischen Hydrosalicylamid, Ammoniak und Ferri- 
chlorid, dem vorher Ammoniak und Weinsdure zugesetzt sind, ist schon 
im Jahre 1840 von Ettling“) untersucht worden. Er erhielt das Ejisen- 
salz des Salicylaldehydimids als ein gelbrotes Pulver und gab der Ver- 
bindung eine komplizierte Formel Cy.H3.0;N,¢+ FeO; , die spater von Delé- 
pine’ in (C;H,ON);Fe vereinfacht und weiter von Pfeiffer als Inner- 
komplexsalz (C;H,ON >);Fe formuliert wurde. Die schwarzen Krystalle 
des Trisalicylaldehyd-diimin-eisens sind aber bei der Reaktion nicht isoliert 
worden. 

Weiter habe ich Manganosalz auf Salicylaldehyd und Ammoniak 
wirken lassen. Da habe ich ein dunkelgelbes Pulver, welches wahrschein- 
lich ein Mangano-Komplexsalz ist, erhalten. Liésst man die Chloroform- 
lésung der Verbindung tiber Nacht stehen, so wird das Manganosalz durch 
den Luftsauerstoff oxydiert und es scheidet sich allmahlich aus der Lésung 
glanzende, fast schwarze Krystalle des Trisalicylaldehyd-diimin-mangans 
(Formel III) aus, in welchem das Manganatom dreiwertig ist. 


Bei der Reaktion zwischen Salicylaldehyd, Benzylamin und Mangan- 
acetat unter Luftabschluss erhalt man rotgelbe Krystalle des Salicyl- 
aldehyd-benzylimin-mangans (Formel IV), die sich an der Luft durch 
Oxydation allmahlich dunkelgelb farben. 
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Lisst man Manganacetat auf Salicylaldehyd und Benzylamin in 
Alkohollésung an der Luft einwirken, filtriert die erhaltene schwarz- 





(3) Ettling, Ann., 35 (1840), 265. 
(4) Delépine, Bull. soc. chim., 21 (1899), 944. 
(5) Pfeiffer, Buchholz und Bauer, J. prakt. Chem., 129 (1931), 163. 
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braune Loésung ab und lasst das Filtrat an der Luft stehen, so scheiden 
sich glanzende, fast schwarze Krystalle aus. Beim Erwarmen der 
Krystalle mit verdiinnter Schwefelsiure tritt Geruch nach Salicylaldehyd, 
beim Erwaérmen mit Natronlauge Geruch nach Benzylamin auf. Beim 
schwachen Erhitzen mit Oxalsdéure in Gegenwart von Schwefelsdure, 
erfolgt CO.-Entwicklung. Das Manganatom in der Verbindung ist also 
dreiwertig. Nach der Analyse handelt es sich wahrscheinlich um die Ver- 
bindung: Salicylaldehyd-benzylimin-mangani-hydroxyd mit 2 Mol. Wasser 
(Formel V). 
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Beschreibung der Versuche. 


(1) Trisalicylaldehyd-diimin-eisen. Man erwarmt 4g. Salicylaldehyd mit 10 g. 
25-proz. Ammoniak und 150c.c. Alkohoi auf dem Wasserbad und fiigt eine Lésung 
von 4.8 ¢g. Eisenalaun in 80c¢.c. Wasser hinzu. Es scheidet sich sofort ein rotbrauner 
Niederschlag aus, der nach dem Erwirmen auf dem Wasserbad abgesaugt und auf 
Ton an der Luft getrocknet wird. Man erwiirmt den Niederschlag mit viel Alkohol 
und filtriert die dabei hinterbleibende Substanz ab, welche mit heissem Nitrobenzol 
umkrystallisiert wird. So erhalt man fast schwarze Blattchen, die mit Alkohol ge- 
waschen und im Vakuum iiber Chlorealcium getrocknet werden. Ausbeute 15g. Die 
Verbindung enthalt 1 Mol. Nitrobenzol, das beim Erhitzen auf 150° abgegeben wird. 
Der Erhitzungsriickstand ist auch ein schwarzes Pulver. (Gefunden: Fe, 13.81; 
N, 6.98, 6.91. Berechnet fiir C1H:sO:N-Fe: Fe, 14.00; N, 7.02%.) 


(2) Trisalicylaldehyd-diimin-mangan. Man erwarmt 6g. Salicylaldehyd mit 
20 g. 25-proz. Ammoniak und 250 g. Alkohol und fiigt eine Liésung von 4.8 g. Mangan- 
sulfat in 160 c¢.c. Wasser hinzu. Es scheidet sich sofort ein dunkelgelber Niederschlag 
aus, der schnell abgesaugt und auf Ton im Vakuumexsikkator itiber Natronkalk 
getrocknet wird. Man erwirmt das dunkelgelbe Pulver mit Chloroform, filtriert und 
lasst das erhaltene schwarzbraune Filtrat an der Luft stehen. So scheiden sich 
glinzende schwarzbraune Krystalle aus, die abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und 
bei 110° getrocknet werden. Ausbeute 3.2g. (Gefunden: Mn, 13.97; N, 6.90, 6.87. 
Berechnet fiir C.:HisO;sNe-Mn: Mn, 13.80; N, 7.04%.) 

Die Krystalle sind léslich in heissem Nitrobenzol und unldéslich in Alkohol und 
Chloroform. 


(3) Salicylaldehyd-benzylimin-mangan. Man erhitzt ein Gemisch von 2.5g. 
Salicylaldehyd, 5 g. Benzylamin und 100 g. Alkohol zum Sieden, fiigt eine heisse Lésung 
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von 2g. Manganacetat in 10¢.c. Wasser hinzu und evakuiert sofort die Luft in dem 
Reaktionskolben in einem Vakuumexsikkator. Aus der dunkelroten Lésung scheiden 
sich allmahlich rotgelbe Prismen aus, die nach einem Tage abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Chlorcalcium getrocknet werden. Aus- 
beute 1.9 g. 

Die Krystalle sind leicht léslich in Chloroform und Pyridin mit schwarzbrauner 
Farbe, wenig léslich in Alkohol und unldéslich in Ather, Petroleumather und Wasser. 

Die Krystalle farben sich an der Luft allmahlich dunkelbraun durch Oxydation. 

Die Verbindung ist ziemlich bestandig gegen Alkali. Erwarmt man aber die Ver- 
bindung mit Kalilauge, so tritt Zersetzung unter Bildung von freiem Benzylamin ein. 
Durch verdiinnte Schwefelsadure wird sie leicht unter Bildung von Salicylaldehyd zer- 
setzt. (Gefunden: Mn, 11.37; N, 5.74. Berechnet fiir C..H..O.Ne-Mn: Mn, 11.56; N, 
5.90%.) 


(4)  Salicylaldehyd-benzylimin-mangani-hydroxyd+2H,O, Man erhitzt ein Ge- 
misch von 2.5 g. Salicylaldehyd, 5g. Benzylamin und 100g. Alkohol, fiigt allmahlich 
eine Lésung von 2.5 g. Manganacetat in 12 ¢.c. Wasser hinzu und filtriert die erhaltene 
braune Lésung. Es scheiden sich aus dem Filtrat nach einigem Stehenlassen glanzende, 
fast schwarze Krystalle aus, die abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator tiber Chlorcalcium getrocknet werden. (Gefunden: Mn, 10.08, 10.10; N, 
5.48. Berechnet fiir C.H»;O;N:Mn-2H:-O: Mn, 10.40; N, 5.30%.) 

Die Krystalle sind leicht léslich in Pyridin und Chloroform, lislich in Eisessig, 
wenig léslich in Ather und Alkohol und unldéslich in Wasser. 

Erwarmt man die Verbindung mit Kalilauge, so tritt Zersetzung unter Bildung 
von freiem Benzylamin ein. Auch durch verdiinnte Schwefelsaéure wird sie unter 
Bildung von Salicylaldehyd zersetzt. Beim schwachen Erhitzen mit Oxalsdure in 
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsdure, erfolgt CO.-Entwicklung. 


Osaka-Hochschule, Osaka. 
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Nebenvalenzringverbindungen. V. Spektrochemische Unter- 
suchungen iiber die innerkomplexen Metallsalze von Salicyl- 
aldehyd-athylendiimin und seinen verwandten Verbindungen. 


Von Tokuichi TSUMAKI. 


(Eingegangen am 10. August 1938.) 


In der IV. Mitteilung’? habe ich die Absorptionskurve des inner- 
komplexen Kobaltsalzes von Salicylaldehyd-athylendiimin angegeben und 
durch Anwendung der Shibata-Tsuchidasche Theorie,’ dem Komplex- 
salze eine asymmetrische Konstitution zuerteilt, weil in der Kurve die 
dritte Absorptionsbande zur Erscheinung kam. 

Spater habe ich mit R. Tsuchida® die Absorptionsspektren des 
organischen Restes des obenerwihnten Komplexes gemessen und dadurch 
eine nahere Erklarung der Absorptionskurve des Komplexsalzes gegeben. 
Die sterische Konfiguration des Salzes ist dabei bestatigt worden. 

Um tiefere Kenntnisse von den inneren Komplexsalzen der Salicyl- 
aldehyd-athylendiimin-Reihe mit verschiedenen Metallen zu erhalten, habe 
ich nun die spektrochemischen Untersuchungen iiber diese Verbindungen 
ausgefiihrt. 

(a) Salicylaldehyd-aithylendiimin-kupfer wurde nach Pfeiffer und 
Breith® dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten wurden gemessen. 
Lésungsmittel: Methylalkohol. Konzentration: 0.0005 Mol/l. Schicht- 
dicke: 0.02—5.0cm. Die Absorptionskurve ist in Abb. 1 mit dicker Linie 
angegeben. Zur Vergleichung sind dabei die vor kurzem von mir‘ 
gemessenen Absorptionskurven des o-Methoxybenzaldehyd-athylendiimins 
und Salicylaldehyd-athylendiimins mit diinnen Linien gezeigt. 

o-Methoxybenzaldehyd-athylendiimin hat zwei Absorptionsbanden bei 
98 x 10° sek.-? und 120 x 10'* sek."! 

Salicylaldehyd-athylendiimin zeigt drei Banden bei 75 x 10'* sek.’ , 
95 x 10% sek.-' und 117 x 10" sek.1 Die Bande bei 75 x 10'* sek. ist, 
wie in der Mitteilung von Tsuchida und mir“) erklart, die zweite Bande, 
welche durch die Wasserstoff-Briicke zwischen Stickstoffatom und Hydro- 


(1) Tsumaki, dies Bulletin, 13 (1938), 252. 

(2) Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 1243; Tsuchida, ibid., 59 (1938), 586; 
dies Bulletin, 13 (1938), 388; ibid., 13 (1938), 436. 

(8) Tsuchida und Tsumaki, dies Bulletin, 13 (1938), 527. 

(4) Pfeiffer, Breith, Liibbe und Tsumaki, Ann., 503 (1933), 84. 
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xylgruppe verursacht wird. Sie ist also die zweite Bande des absorbieren- 
den Zentrums, O—H<N, in einer Nebenvalenzringverbindung. Die 
letzten zwei Banden des Salicylaldehyd-athylendiimins sind die speciellen“ 
Banden, welche den zwei Banden des o-Methoxybenzaldehyd-athylen- 
diimins entsprechen. 

Nun dem Anschein nach hat das Kupfer-Komplexsalz des Salicyl- 
aldehyd-athylendiimins, wie in Abb. 1 gezeigt, drei Absorptionsbanden bei 
53 x 10 sek.-!, 84 x 10™sek.' und 111 x 10™sek.’, wa&hrend das 
Kobalt-Komplexsalz fiinf Banden zeigt.’ Die Kurve des Kupfer-Kom- 
plexes scheint aber bei niherer Betrachtung, wie weiter unten angegeben, 
auch fiinf Banden zu enthalten. 

Es ist bekannt,“ dass die koordinative Bindung den Absorptions- 
banden der Liganden einen bathochromisch-hypochromischen Einfluss 
gibt, mit anderen Worten, dass die speciellen Banden, die auf den Ligan- 
den beruhen, weniger absorbierend sind und laingere Wellenlingen haben 
als die entsprechenden Banden der Liganden in freiem Zustande. Den 
Einfluss kann man auch bei der Vergleichung der Absorptionsbanden des 
Salicylaldehyd-athylendiimins mit den des o-Methoxybenzaldehyd-athylen- 
diimins deutlich betrachten. 

Wenn Salicylaldehyd-aithylendiimin ein inneres Komplexsalz des 
Kupfers bildet, miissen die speciellen Absorptionsbanden des Komplexes 
durch den bathochromisch-hypochromischen Einfluss im Gebiete der 
langeren Wellen als die Banden des 0o-Methoxybenzaldehyd-athylendiimins 
erscheinen. 

Die Absorption bei ca. 84 x 10" sek.-' soll also eine specielle Bande 
und die zweite Bande des Komplexes enthalten. 

Die Bande bei 53 x 10'* sek.-' ist die erste Absorptionsbande, die in 
der unvollstandigen Ubergangsschale des Kupri-ions begriindet ist.“ 

Die Absorption bei ca. 111 x 10'* sek. kann nicht aus einer speciellen 
Sande bestehen, weil der maximale Extinktionskoeffizient grésser als der 
des o-Methoxybenzaldehyd-athylendiimins ist.“ Die Absorption enthalt 
also ausser einer speciellen Bande noch die dritte“) Absorptionsbande. 

(b) o-Oxyacetophenon-athylendiimin-kupfer wurde nach Pfeiffer 
und Tsumaki™ dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten wurden ge- 
messen. Lésungsmittel: Methylalkohol. Konzentration: 0.0005 Mol/1. 





(5) Tsuchida und Kobayashi, dies Bulletin, 13 (1938), 471. 

(6) Tsuchida, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 731; dies Bulletin, 13 (1938), 388. 

(7) Der maximale Extinktionskoeffizient der speziellen Bande muss durch den hypo- 
chromischen Einfluss viel kleineren Wert haben. 

(8) Tsuchida, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 586; dies Bulletin, 13 (1938), 388; ibid., 
13 (1938), 436. 
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Schichtdicke: 0.02-5.0 cm. Die Absorptionskurve ist in Abb. 2 mit dicker 
Linie angegeben. Zur Vergleichung ist dabei die vor kurzem von mir“) 
gemessene Absorptionskurve des o-Oxyacetophenon-athylendiimins mit 
diinner Linie gezeigt. Die Absorptionskurve des Salzes wird mit analoger 
Weise mit der Erklarung der Kurve des Salicylaldehyd-athylendiimin- 
kupfers analysiert. 

Die Bande bei 56 x 10'* sek.-' ist die erste Absorptionsbande. Die 
Bande bei 85 x 10'* sek.-! ist die zweite Absorptionsbande. Die Bande 
bei 92 x 10'* sek.’ ist eine specielle Bande. Die Absorption bei 111 x 
10'* sek." enthalt eine specielle Bande und die dritte Bande. 

(c) Salicylaldehydimin-kupfer wurde nach Ettling™® > dargestellt. 
Die Extinktionskoeffizienten wurden gemessen. Loésungsmittel: Methyl- 
alkohol. Konzentration: 0.0005 Mol/l. Schichtdicke: 0.02-15.0 cm. (Abb. 
3). 

Die Bande bei 52 x 10'* sek.-! ist die erste Bande. Die Absorption bei 
84 x 10'° sek." enthalt eine specielle Bande und die zweite Bande. Die 
Bande bei 105 x 10' sek.’ ist eine specielle Bande. Die Bande bei 
113 x 10 sek"! ist die dritte Bande. 

(d) o-Oxyacetophenon-athylendiimin-nickel wurde nach Pfeiffer 
und Liibbe™ dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten wurden gemessen. 
Losungsmittel : Athylalkohol. Konzentration: 0.0001 Mol/l. Schicht- 
dicke: 0.08—-15.0 cm. (Abb. 4). 

Die Bande bei 75 x 10' sek.-' ist die erste Absorptionsbande. Die 
Absorption bei 92 x 10" sek.-' besteht aus einer speciellen Bande und der 
zweiten Bande. Die Absorption bei 120 x 10'* sek.-' enthalt andere 
specielle Bande und die dritte Bande. 

(e) Salicylaldehyd-aéthylendiimin-magnesium wurde nach Pfeiffer 
und Tsumaki® dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten wurden ge- 
messen. lLoésungsmittel: Methylalkohol. Konzentration: 0.0005 Mol] 
Schichtdicke: 0.02—15.0 cm. (Abb. 5). 

Die Absorption bei ca. 90 x 10'™sek.' scheint zwei Absorptions- 
banden zu enthalten: eine specielle Bande bei ca. 91 = 10'* sek.’ und die 
zweite Bande bei ca. 82 « 10'* sek." Es fehlt der Kurve an der ersten 
Bande, weil Magnesium nicht das Ubergangselement ist. Der maximale 
Extinktionskoeffizient der Absorptionsbande bei ca. 120 x 10' sek.-' ist 
ungefahr gleich mit dem der entsprechenden Bande des o-Methoxy- 
benzaldehyd-athylendiimins. Trotzdem wird die Existenz der dritten 
Bande erlaubt, weil der Extinktionskoeffizient der speciellen Bande durch 
hypochromischen Einfluss einen kleineren Wert haben muss. 


(9) Ettling, Ann., 35 (1840), 265. 
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(f) Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-chlorid wurde nach Pfeiffer 
und Tsumaki™ dargestellt. Die Extinktionskoeffizienten wurden ge- 
messen. Lésungsmittel: Athylalkohol. Konzentration: 0.0001 Mol/1. 
Schichtdicke: 0.08—5.0 cm. (Abb. 6). 

Die Bande bei 60 x 10'* sek.-! ist die erste Bande. Die Bande bei 
93 x 10' sek.’ besteht aus der zweiten Bande und einer speciellen Bande. 
Die Kurve hat noch eine Absorptionsbande bei 115 x 10' sek.-' Der maxi- 
male Extinktionskoeffizient ist kleiner als der der entsprechenden Bande 
des o-Methoxybenzaldehyd-athylendiimins und ungefahr gleich dem des 
Salicylaldehyd-athylendiimins. Es ist schwer in diesem Falle zu ver- 
sichern, ob der Extinktionskoeffizient der speciellen Bande des Komplex- 
salzes einen noch kleineren Wert zeigt, mit anderen Worten, ob die Exis- 
tenz der dritten Bande erlaubt werden kann. In Erwagung der hypo- 
chromischen Neigung der speciellen Bande gibt es aber die Méglichkeit 
der Existenz der dritten Bande. 

In allen Absorptionskurven der obenerwahnten Metall-Komplexsalze 
ausser dem Eisensalz kamen also mit Sicherheit die dritten Absorptions- 
banden zur Erscheinung. 

Wendet man nun die Shibata-Tsuchidasche Theorie iiber die dritten 
sande auf diese Metall-Komplexsalze an, so muss die Konfiguration der 
Salze so aufgestellt werden, dass zwei Sauerstoffatome im organischen 
Rest miteinander in Trans-Stellungen die Koordinationsstellen einnehmen. 
Diese Metallsalze besitzen also wie das entsprechenden Kobaltsalz)™ eine 
asymmetrische Konstitution. 


Zusammenfassung. 


I. Mitteilung.""") (1) Zahlreiche o-Oxyaldehyd- und o-Oxyketon- 
athylendiimin-Komplexsalze, welche tricyclische orthokondensierte Neben- 
valenzringe enthalten, wurden dargestellt. Als Metalle benutzte ich 
Nickel, Kobalt, Kupfer, Zink, Cadmium, Mangan, Eisen und Magnesium. 
Als die organischen Komponenten der Komplexe wurden Salicylaldehyd, 
Resobenzophenon und o-Oxyacetophenon gebraucht. 

(2) Das haiminartige Chlorid des Eisenkomplexes wurde dargestellt. 

(3) Ejinige Komplexsalze von o-Oxyxanthon und 0-Oxyanthrachinon 
wurden dargestellt. 


(10) Ann., 503 (1933), 84. In der Mitteilung habe ich mit P. Pfeiffer, E. Breith und 
kK. Liibbe eine Untersuchung iiber tricyclische orthokondensierte Nebenvalenzringe mit- 
geteilt. Der Anteil der Mitarbeiter an der Darstellung der einzelnen Verbindungen ist 
durch die Anfangsbuchstaben ihrer Namen gekennzeichnet. Die vorliegende Zusammen- 
fassung der I. Mitteilung enthalt nur die Experimente, die ich selbst ausgefiihrt habe. 
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Il. Mitteilung."") (1) Ejinige innerkomplexe Eisenverbindungen des 
Salicylaldehyd-athylendiimins und Phenylnitrosohydroxylamins wurden 
dargestellt. 

(2) Bei der Darstellung der Verbindungen habe ich in allen Fallen 
als Ausgangsmaterial Ferrosulfat gebraucht und das Eisen in den 
erhaltenen Substanzen ist immer dreiwertig. 

(3) Bei diesen Reaktionen erhielt ich-2 Typen der komplexen 
Ferri-Verbindungen, d.h. (>);Fe und (>Fe<).0. Die hamatinartige 
Hydroxyd-Form (>Fe<)OH wurde auch erhalten, welche in alkalischer 
Lésung unbestandig ist und leicht in die Oxyd-Form (>Fe<).0 tibergeht. 

(4) Ein innerkomplexes Eisensalz von neuem Typus, d.h. Trisalicyl- 
aldehyd-diimin-eisen, wurde isoliert. 


Ill. Mitteilung."”) (1) Trisalicylaldehyd-diimin-Komplexsalze von 
Eisen und Mangan wurden untersucht. 

(2) Die Mangan-Komplexverbindungen des Salicylaldehyd-benzyl- 
imins wurden dargestellt. 


IV. Mitteilung.“ (1) Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt, welches 
aus Benzol in rotbraunen Nadeln krystallisiert, absorbiert in festem 
Zustande den Luftsauerstoff. und geht in die schwarze Sauerstoff- 
Anlagerungsverbindung iiber. Erhitzt- man die oxydierte Verbindung, so 
verliert sie leicht wieder den Sauerstoff und nimmt an Gewicht bis zum 
urspriinglichen Werte ab, wobei die rotbraune Farbe zuriickkehrt. Das 
Kobaltatom bindet sich locker an ein Sauerstoffmolekiil, ganz in Analogie 
zur Bindungsweise des Oxyhamoglobins. 

(2) Diese merkwiirdige Anlagerung ist besonders auffallend bei 
dem pulverférmigen Kobaltsalze, welches aus der chloroformhaltigen Ver- 
bindung durch Abspaltung des Chloroforms erhalten wird. 

(3) Die qualitative und quantitative Bestimmung des angelagerten 
Sauerstoffs wurde ausgefiihrt. 

(4) Um deutlich zu machen, dass die Erscheinung der Absorption 
des Luftsauerstoffs eine Anlagerung ist, habe ich eine spektrochemische 
Untersuchung ausgefiihrt. 

(5) Durch Anwendung der Shibata-Tsuchidasche Theorie auf die 
Kobalt-Komplexsalze wurde die Konfiguration der Salze angegeben. 

(6) Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-hydroxyd und _ Salicyl- 
aldehyd-athylendiimin-kobalti-chlorid wurden dargestellt. 


(11) Tsumaki, dies Bulletin, 10 (1935), 74. 
(12) Tsumaki, dies Bulletin, 13 (1938), 579. 
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V. Mitteilung.“*) (1) Die Extinktionskoeffizienten von den inner- 
komplexen Kupfersalzen des Salicylaldehyd-athylendiimins, o-Oxyaceto- 
phenon-athylendiimins und Salicylaldimins, dem Nickelsalzé des o-Oxy- 
acetophenon-athylendiimins, dem Magnesiumsalze des Salicylaldehyd- 
athylendiimins und dem Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-chlorid wurden 
gemessen. 


(2) Die Absorptionskurven der Komplexsalze wurden erklart durch 
Vergleichung mit den der organischen Liganden in freiem Zustande. In 
allen Kurven ausser dem Eisensalze kamen die dritten Absorptionsbanden 
zur Erscheinung. Beim Ejisensalze gibt es die Moéglichkeit der Existenz 
der dritten Bande. 


(3) Durch Anwendung der Shibata-Tsuchidasche Theorie iiber die 
dritte Bande wurde die sterische Konfiguration der Salze festgestellt. 


Bei diesen Untersuchungen wurden die unten beschriebenen 37 neuen 
Verbindungen dargestellt und charakterisiert: 


1. Resobenzophenon-athylendiimin-nickel. 

2. o-Oxyxanthon-nickel. 

3. o-Oxyxanthon-nickel+2C;H;N. 

1. a-Oxyanthrachinon-nickel4+2C;H;N. 

5. o-Oxyanthrachinonimin-nickel. 

6. o-Oxyanthrachinonimin-nickel4-2H.O. 

7. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferrioxyd. 
8. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-acetat. 


9. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-benzoat. 
10. Mandelsaures Salz des Salicylaldehyd-athylendiimin-eisens. 
11. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-d-campfer-$-sulfonat. 
12. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-d-«-bromcampfer-«-sulfonat. 
13. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-chlorid. 
14. o-Oxyacetophenon-athylendiimin-ferri-oxyd. 
15. Salicylaldehyd-athylendiimin-mangan+C-H:N:2 . 
16. Salicylaldehyd-athylendiimin-mangani-hydroxyd. 
17. Salicylaldehyd-athylendiimin-magnesium. 
18. Salicylaldehyd-athylendiimin-zink+ %C.H:N:2. 
19. Salicylaldehyd-athylendiimin-cadmium. 
20. Salicylaldehyd-athylendiimin-cadmium+ C;H;N. 
Salicylaldehyd-kobalt. 


bo 


L 


22. Salicylaldehyd-kobalt + 2H.O. 

23. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt. 

24. o-Oxyacetophenon-athylendiimin-kupfer. 

25. o-Oxyacetophenon-athylendiimin. 

26. Salicylaldehyd-athylendiimin-ferri-hydroxyd-+ 2H.0. 











(13) Tsumaki, dies Bulletin, 13 (1938), 583. 
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27. Trisalicylaldehyd-diimin-eisen. 

28. Trisalicylaldehyd-diimin-eisen+C,H;NO. . 

29. Phenylnitrosohydroxylamin-ferrioxyd-+2C-H;OH. 

30. Phenylnitrosohydroxylamin-eisen. 

31. Trisalicylaldehyd-diimin-mangan. 

32. Salicylaldehyd-benzylimin-mangan. 

33. Salicylaldehyd-benzylimin-mangani-hydroxyd+ 2H.:0. 
34. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalt + CHCl; . 

35. Sauerstoff-Anlagerungsverbindung des Salicylaldehyd-athylendiimin-kobaltes. 
36. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-hydroxyd. 

37. Salicylaldehyd-athylendiimin-kobalti-chlorid. 
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In May 1936, when the author with O. Nagashima was searching for 
minerals of the rare elements in Nagano Prefecture, a mineral which 
seemed to be gadolinite was found by us in the pegmatite region of Tukano, 
Tadati Village.“ It occurs associated with several other rare minerals 
such as allanite, zircon, fergusonite, etc. 

No good crystal for goniometric measurement has yet been found; 
however, by chemical and physical examinations mentioned below, the 
mineral was proved to be a variety of gadolinite containing a considerable 










(1) This village is situated about 12 kilometers norih-noriheast of Naegi, one of the 
most famous places in Japan for its rroduction of rare minerals. 
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quantity of calcium which seemed to replace a part of the rare earth 
elements. To this new variety of gadolinite, the author wishes to give 
the name “calcio-gadolinite.” 

The mineral occurs usually in a small massive state and rarely in 
imperfect prismatic crystals. Its colour is black and its streak greenish 
dark grey. It shows weak radioactivity. Its specific gravity determined 
by pycnometer methcd is 4.5 at 22°C. 

The refractive indices of the mineral were determined by T. Sueno 
by means of the dispersion method using methylene iodide as dispersion 
medium and glass powder as standard. The result obtained is as fol- 
lows :©) 


@y = 1.765; Bp =1.774; %=1.787; Br—Bc = 0.018. 


The pleochroism is very strong. Z(Dark brown) >Y (Light yellow) 
— X (Light brown). 

About 0.7 g. of the selected sample was taken for chemical analysis. 
The analysis was carried out by the method which was previously used 
by K. Kimura and M. Miyamoto) for the analysis of gadolinite from 
Yamaguti Village. The analytical result obtained is shown in Table 1. 


Table 1. Analysis of calcio-gadolinite from Tadati. 


CaO 11.91% Ce,0,* 4.69% 
MgO 014 (La, Y)O. ete.* 24.47 
MnO 0.84 ThO, 0.80 
FeO 11.24 SiO. 23.89 
BeO 10.73 U;0, 0.10 
Al,O; 1.68 H.O (—) 0.14 
Fe,0, 7.65 H.O (+) 2.05 
Total 100.34% 


The mean atomic weight of the rare earth elements (including cerium) was 
found to be about 130 from the ratio, oxide/anhydrous sulphate. 


With the sample of rare earths extracted from the mineral, L-series 
spectral lines of lanthanide elements were photographed using a vacuum 
spectrograph and a metal X-ray tube of Siegbahn’s type. The relative 
intensities of the spectral lines are given briefly in Table 2. 

From the result given in Table 2, this mineral is supposed to be rich 
in basic lanthanide elements such as lanthanum, cerium, praseodymium 


(2) a, %, and y were determined by S. Tsuboi’s statistical method, J. Geol. Soc. Tékyé, 
25 (1918), 40. 
(3) K. Kimura and M. Miyamoto, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 1200, 
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Table 2. 


Elements Relative intensities of lines 


La, Ce, Pr, Nd 

Sm, Gd 

Dy, Er 

Eu, Tb, Ho, Tu, Yb, Lu - 


and neodymium and poor in terbide elements. It is very interesting to 
see that the type of the distribution of rare earth elements in this mineral 
is quite different from that in common gadolinite.“ 

By comparing the analytical result of this mineral with those of 
gadolinite, some resemblance between them may be recognised, especially 
in the amounts of beryllium oxide and silica, but the high content of 
calcium oxide and the low percentage of rare earths in the former mineral 
are remarkable enough to distinguish it from common gadolinite. 

Now, the analytical result of the mineral of Tadati is expressed by the 
empirical formula, 


Be(Fel', Fe!) (*Ce, Ca)e Si(O,OH)io , 


if the minor constituents are neglected. This formula may be derived 
from that of typical gadolinite, Be.Fe™(2Y).Si.O,., if we assume that 
about a half of the rare earth elements in the latter formula is replaced 
by calcium, a part of ferrous iron by ferric iron, and a part of oxygen 
by hydroxyl group. As mentioned already, the mineral of Tadati is un- 
usually poor in lanthanide elements of higher atomic numbers, and it is 
quite possibly expected that calcium replaces chiefly the elements of 
yttrium group, ion radii of which bear closer resemblance to that of 
calcium. * 

The powder diagram of the mineral was photographed by Debye- 
Scherrer’s method using a metal X-ray tube of iron anticathode. The 
diagram obtained was proved to be almost identical with that of common 
gadolinite. 

Thus, it can be evidently concluded that the mineral found in Tukano, 
Tadati Village, Nagano Prefecture, should be a variety of gadolinite which 


(4) Cf. V. M. Goldschmidt and L. Thomassen, ‘‘Geochemische Verieilungsgesetze der 
Elemente,”’ III, Kristiania (1924). 

(5) Cf. V.M. Goldschmidt, ‘‘Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente,’’ VII, 
Oslo (1926). 
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contains a considerable quantity of calcium in the place of the rare earth 
elements. As far as the author knows, there is no variety of gadolinite 
on record which contains such a remarkable amount of calcium, and he 
believes he is justified in giving the name “calcio-gadolinite”’ to this 
mineral. 

The radium content of the mineral was determined by the following 
method: A quantity of pulverized mineral was decomposed and brought 
into solution and the resulted solution was kept closed in a Curie bottle 
until the equilibrium was established between the radium contained and 
the radon generated from it. The generated radon was transferred into 
an ionization chamber and its radioactivity was measured by an electro- 
meter which was previously calibrated with a standard solution of radium. 
The radium content of the mineral thus determined was 3.15 x 10°°%, 
i.e. 1 g. of the mineral contained 3.15 x 10°! g. of radium. 

As shown in Table 1, the mineral contains 0.10% of U,0,. Hence 
1 g. of the mineral contains 0.00085 g. of uranium, and the ratio of radium 
to uranium in this mineral is 


[Ra] /[U] = 3.71 x 10-7. 


Therefore it can be presumed that in the mineral the equilibrium is 
established between radium and uranium. 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to 
Professor K. Kimura for his kind advices and suggestions rendered during 
the course of this work. Thanks are also due to Professor T. Sueno of 
the Tokyo University of Engineering, who kindly measured the refractive 
indices of this mineral, and to Mr. O. Nagashima for his enthusiastic 
assistance in collecting the mineral used in this investigation. A part of 
the cost of this investigation was defrayed from the grant of the Nippon 
Gakujutsu Shinko-kwai (the Japan Society for the Promotion of Scientific 
Research) for which also the present author wishes to record his thanks. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imrerial University of Tokyo. 
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Austauschreaktion der Wasserstoffatome zwischen Nitrophenol 
und Wasser. II. Chemismus der Reaktion. 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 30. August 1938.) 


Inhaltstibersicht. Die Austauschreaktion der ,,zweiten“ austauschbaren (vg. 
I. Mitteil.) Kernwasserstoffatome des m- und p-Nitrophenols in alkalischer Liésung 
wird untersucht. Dabei wird zuerst eine Gleichung (GI.(15) ) abgeleitet, die uns mit 
Hilfe des direkt gefundenen Austauschaquivalents n« der Verbindung bei verschiedenen 
Versuchsdauern die mittlere Geschwindigkeitskonstante k der Deuterierungsreaktion 
der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols (graphisch) errechnen laisst. Unter Be- 
nutzung dieser Gl. wird die Geschwindigkeit der Austauschreaktion unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen, d.h. mit verschiedener Konzentration des Alkalis, des Nitro- 
phenols und des Wassers, untersucht. Aus allen diesen Versuchsergebnissen kommen 
wir zu dem Schluss, dass die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Nitro- 
phenols in alkalischer Lésung hauptsiachlich zwischen Phenolationen und neutralen 
Phenolmolekiilen stattfindet, wie das folgende Schema zeigt: 


NO.-C,H;-O + NO.-C,H;-OD — NO.-C;H,D-O- + NO.-C,H;-OH , 
obwohl auch die Reaktion zwischen Phenolationen und neutralen Wassermolekiilen, 
besonders bei geringerer Konzentration des Alkalis, nicht ganz ausgeschlossen werden 


kann. 


Einleitung. Die im letzten Versuche”) gefundenen Tatsachen kann 
man kurz wie folgt zusammenfassen: 

(1) Drei isomerische Nitrophenole tauschen ihre Hydroxylwasser- 
stoffatome sehr schnell, fast momentan, gegen die des Wassers aus (die 
erste“ Stufe der Reaktion). 

(2) Daranschliessend tauschen sie aber einige ihrer Kernwasser- 
stoffatome, besonders leicht in alkalischer Lésung und bei erhéhter Tem- 
peratur, gegen die des Wassers aus. Die Anzahl dieser ,,zweiten“ aus- 
tauschbaren Kernwasserstoffatome ist zwei bei o- und p-, dagegen drei 
bei m-Nitrophenol. Diese Anzahl der leicht austauschbaren Kernwasser- 
stoffatome stimmt aber mit der, die nach der elektrophilen Substitutions- 
regel erwartet wird, gut tiberein, vorausgesetzt, dass die férdernde 
Wirkung der OH-Gruppe unvergleichbar starker als die stérende Wirkung 
der NO.-Gruppe ist. 

(3) Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome kommt aber 
mit dieser ,,zweiten’“ Stufe der Reaktion nicht ganz bis zum Schluss, 


(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 318. 
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sondern verlauft weiter, bis schliesslich alle Kernwasserstoffatome der 
Nitrophenole durch die des Wasser ersetzt werden. Diese letzte ,,dritte“ 
Stufe der Reaktion kann man aber durch ihre dusserst kleine Geschwindig- 
keit gegen die ,,zweite“ Stufe ziemlich deutlich unterscheiden. 

(4) Die Geschwindigkeit der ,,zweiten‘ Stufe der Reaktion ist bei- 
nahe gleich bei m- und p-Nitrophenol. Aber die Geschwindigkeit der o- 
Verbindung erheblich kleiner als die anderen zwei Isomeren. Dieser 
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit des o-Nitrophenols gegen die 
anderen zwei Isomeren kénnen wir vielleicht mit der Annahme erkliren, 
dass beim o-Nitrophenol eine Wasserstoffbindung zwischen den benach- 
barten OH- und NO.-Gruppen gebildet wird. 

In der vorliegenden Arbeit behandelten wir dasselbe Problem in noch 
etwas quantitativerer Weise als bei der letzten, indem wir den Einfluss der 
Konzentrationsveranderung jedes Reaktionsteilnehmers auf die Gesch- 
windigkeit der ,,zweiten“ Stufe der Reaktion untersuchten, und zwar mit 
dem Zweck, um iiber den Chemismus der Reaktion einige Aufschliisse zu 
gewinnen. Die Austauschreaktion des unsubstituierten Phenols in stark 
konzentrierter alkalischer Lésung wurde schon von Ingold und seinen 
Mitarbeitern® untersucht. Dabei kamen sie zu dem Schluss, dass die 
Reaktion hauptsachlich zwischen Phenolationen und neutralen Phenol- 
molekiilen verlauft, indem die Hydroxylwasserstoffatome der letzteren 
gegen die Kernwasserstoffatome der ersteren ausgetauscht werden. Der 
von uns in der vorliegenden Arbeit mit Nitrophenol in verdiinnter alka- 
lischer Lésung gewonnene Schluss stimmt aber mit diesem gut iiberein. 


Ausrechnung der Austauschgeschwindigkeitskonstante k. Da die Aus- 
tauschreaktion der D- bzw. H-Atome zwischen Nitrophenol und Wasser, 
wie bei den anderen ahnlichen Fallen, als eine reversible Reaktion ver- 
lauft, miissen wir die Geschwindigkeitskonstante & der Deuterierungs- 
reaktion mit Hilfe der direkt gewonnenen Experimentaldaten mittelbar 
rechnerisch ermitteln. Dies fiihrten wir in der Praxis folgendermassen 
aus. 

Einfachheitshalber wollen wir zunachst die Abkiirzungen, die weiter 
unten verwendet werden sollen, kurz zusammenstellen: 


M,.: Gesamtmolzahl des zur Reaktion beteiligenden verdiinnten 
schweren Wassers, 
M,,,: Gesamtmolzahl des zum Versuch benutzten Nitrophenols, 


oF Volumen der Lésung, die M, Mol schweren Wassers und M,,, 
Mol Nitrophenols enthilt, 


(2) C.K. Ingold, C. G. Raisin und C. L. Wilson, J. Chem. Soc., 1936, 1637. 
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D.o: D-Gehalt des schweren Wassers vor dem Versuch, d.h. am 
Anfang der ,,ersten“ Stufe der Reaktion, 

D,.: D-Gehalt des schweren Wassers nach dem Versuch, d.h. am 
bestimmten Zeitpunkt t wahrend des Verlaufes der Reaktion, 

D,,.: D-Gehalt des Kernwasserstoffs des Nitrophenols an demselben 
Zeitpunkt t wie oben bei D, , 

t: Versuchsdauer, d.h. die Zeitlange t nach dem Anfang der Reak- 
tion, 

k: mittlere Geschwindigkeitskonstante, mit der D-Atome bei der 
,»zweiten“ Stufe der Reaktion aus Wasser in eines der Kern- 
wasserstoffatome des Nitrophenols eingefiihrt werden, 

N: Anzahl der bei der ,,ersten“‘ Stufe der Reaktion austauschbaren 
H-Atome. Da aber dies nichts anderes als das Hydroxylwasser- 
stoffatom ist, so ist n,; = 1, 

Ny? Anzahl der bei der ,,zweiten“ Stufe der Reaktion austausch- 
baren H-Atome, so dass n,=2 fiir o- und p-Nitrophenol, 
aber n. = 3 fiir m-Nitrophenol ist (vgl. oben). 

ay! Verteilungsquotient der D-Atome zwischen OH-Gruppe des 
Nitrophenols und Wasser, so dass a; = 1.07 bei 100°C. ist (vgl. 
I. Mitteil. S. 325), 

as? Verteilungsquotient der D-Atome zwischen Kernwasserstoff 
des Nitrophenols und Wasser, so dass a. = 0.93 bei 100°C. ist 
(vgl. I. Mitteil. S. 327). 


Bei der praktischen Durchfiihrung der Versuch bestimmten wir den 
D-Gehalt des Wassers D,, bei verschieden langer Versuchsdauer t. Oder 
mit anderen Worten ausgedriickt, massen wir die Abnahmegeschwindig- 
keit des D-Gehaltes des Wassers wahrend des Verlaufes der Reaktion. 
Aber weil die ,,erste“ Stufe der Reaktion sehr schnell verliuft und folg- 
lich sich immer im Austauschgleichgewicht befindet, dagegen die ,,dritte“ 
Stufe der Reaktion im Vergleich mit der ,,zweiten“ Stufe viel langsamer 
verlauft, darf man bei der Berechnung der Abnahmegeschwindigkeit des 
D-Gehaltes des Wassers nur die ,,zweite“ Stufe der Reaktion in Rechnung 
ziehen. Wenn man deshalb annimmt, dass die Austauschreaktion als die 
Reaktion zweiter Ordnung zwischen Nitrophenol und Wasser verlauft, 
und die Reaktionsgeschwindigkeit jedes ,,zweiten“’ austauschbaren Kern- 
wasserstoffatoms untereinander beinahe gleich ist, so dass fiir jedes 
dieselbe mittlere Geschwindigkeitskonstante & anwendet werden kann, 





(3) Diese Annahme darf wohl berechtigt sein, weil die ,,zweite‘ Stufe der Reaktion, 
wie in der letzten Mitteilung gezeigt wurde, ziemlich deutlich von der ,,dritten‘‘ begrenzt 
ist (vgl. Abb. 1 in I. Mitteil.). 
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dann kénnen wir die Abnahmegeschwindigkeit der Konzentration des 
schweren Wassers [[HDO]] in der Lésung wie folgt setzen: 


— Eon = kn: [[PhHOO]] mapoy—“ 2np[[PhDOH]] [[H:0}] (1), 


wo [[H2O]], [[HDO]], [[PhHOH]] und [[PhDOH]] je die Gesamtkonzentra- 
tion des leichten und schweren Wassers sowie die des leichten und 
schweren (kerndeuterierten) Nitrophenols in der Lésung ausdriickt. Bei 
dieser Gl.(1) nehmen wir weiter an, im Einklang mit dem wirklichen 
Fall, dass der D-Gehalt der Lésung geniigend klein ist, so dass wir nur 
eine Art schweren Wassers sowie schweren Nitrophenols in Rechnung 
ziehen diirfen. Das erste Glied in der rechten Seite der Gl.(1) driickt die 
Geschwindigkeit der Deuterierungsreaktion der Kernwasserstoffatome 
des Nitrophenols und das zweite die der Gegenreaktion aus. Weil wir 
aber wegen der Kleinheit des D-Gehaltes der Lésung: 


((H.0]] = “ | (pHpoy) = 2@P~ | tppnHony) = 2 una 
V V V 
— MynDon 
[[PRDOH]] = “/ 


setzen kénnen, wird die obige Gl.(1) ohne weiteres wie folgt: 
_dDw _ kre MyrDw_ kmMonDor (2), 
dt V V ae 


Anderseits kénnen wir: 
2M,,Dwo = 2M, Dw + amyMprDw + NeaM yD on (3) 


setzen, weil die Gesamtmenge der D-Atome in der Lésung wihrend des 
Verlaufes der Reaktion konstant bleiben muss. Aus dieser GI.(3) folgt 
ohne weiteres, dass: 


Dp» = —1 {2M (Dwo—Dw)—asMyp.Dw) (4). 
N2eMon 
Setzt man deshalb diesen Wert von D,,, in Gl.(2) ein, so erhalt man die 
GI.: 


_dDw _ kf ay 2.\ 3 1 
a = v | Dee(meMon + 2m Mon += Mw ) oe ee Dwos (5). 
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Die Lésung dieser Gl. lautet aber: 


In ADm—B _ kAt (6), 
ADy—B V 
wo A = Mont Mn +2 Mw (7a), 
a2 a2 
D . 
B= ~“MeDey (7b), 
a2 
und Dey = — 2D Mw (8). 


2M,, + amMon 


Dieser letztere Wert D,., driickt offenbar den D-Gehalt des Wassers un- 
mittelbar nach der Beendigung der ,,ersten“ Stufe der Reaktion aus. Wir 
kénnen deshalb aus G1.(6) den D-Gehalt des Wasser D,, am willkiirlichen 
Zeitpunkt ¢ wahrend des Verlaufes der ,,zweiten“ Stufe der Reaktion 
errechnen und zwar lautet dieser: 


f _kAt 
Dw = {(ADwi—B) e ¥ +B\ A (9). 


Bei der praktischen Ausfiihrung der Versuche bestimmten wir das 
Austauschaquivalent na des Nitrophenols bei verschieden langer Versuchs- 
dauer t. Diese erstere Quantitat wird durch die Gl.: 


2Mw Dwo—Dw (10) 


na = 
Mon Dy 


definiert,) ganz gleichgiiltig, ob es sich dabei um die ,,erste“ bzw. ,,zweite“ 
Stufe der Reaktion handelt. Wir kénnen deshalb das Austauschiquivalent 
n,a; des Nitrophenols unmittelbar nach der Beendigung der ,,ersten“ Stufe 
der Reaktion: 

2My Dwo—Dw (11) 

Mon Dwi 


NA, = 


setzen, und aus diesen beiden Gln.(10) und (11) folgt ohne weiteres, dass 


2M. Dwo 1 as 1 ) (12) 
Mon ie Dw 


Nna—na, = 


(4) Vgl. Gl. (2) in I. Mitteil. Dabei ist zu beachten, dass nk = nz, Mo = Mpn, Ca 
Dy und Co = Dy ist. 





i 
¥ 
h 
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ist. Setzt man nun in diese Gl.(12) den oben gewonnenen Wert von D, 
(GI.(9) ) ein, so erhalt man nach einer passenden Umformung die GIl.: 


Nya,— (na —na1) 


In 
| (1a — mas) + aq + mya} ( meae+ a +m) 
= In DwiMon + In ADm—B _ kAt (13). 
2DwMy AD wi V 


Diese Gl.(13) kénnen wir aber unter Benutzung der Gln.(7b) und (8) 
weiter wie folgt vereinfachen: 


(Mea2— (na—Nya) } ( 2Mw +m) 
Vin—~ 5 ph = —kAt (14). 
(na—n a) + W + Nya | Noa2 
| Z 14 Mon ad 


Gemiiss dieser Gl.(14) kénnen wir namlich die mittlere Geschwindigkeits- 
konstante & bei der ,,zweiten“ Stufe der Reaktion aus dem direkt gefun- 
denen Wert des Austauschaquivalentes na bei einer bestimmten Versuchs- 
dauer ¢ berechnen. Fiir den praktischen Zweck der Berechnung von k 
wird diese Gl.(14) weiter wie folgt umgeformt (vgl. Gl.(7a) ): 

= (15), 


—Xlog Y= 3308 
wo A= i = V 9 
(meMon + n)Mont+ ~Mw ) 
a2 a2 
Oo na — Na 
——— ll 
und Y= —= (16) 
2Mw + Nya) 
iW ph 


ist. Nach dieser Gl.(15) muss die Quantitat (—XlogY) direkt pro- 
portional mit der zunehmenden Versuchsdauer ¢ zunehmen und zwar 
driickt der Proportionalitatsfaktor nichts anderes als die Austauschgesch- 
windigkeitskonstante k/2.303 aus. Wir kénnen daher die Geschwindig- 
keitskonstante k graphisch ermitteln, indem wir die experimentell be- 
stimmte Quantitat (—XlogY) gegen die Versuchsdauer ¢ einsetzen. 


(Fortsetzung folgt.) 
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Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 

Il. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer- 

stoff und Wasserdampf auf der Oberfliche amorphen Silicium- 
dioxyds, Quarzglases, Asbests sowie Bimssteins.” 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 30. August 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Um iiber die Brauchbarkeit des Quarzglases, Asbests sowie 
Bimssteins als das Katalysatorrohr, Fiillungsmittel sowie als den Katalysatortrager 
beim Versuch iiber die katalytische Austauschreaktion zwischen gasférmigem Sauer- 
stoff und anderen gasférmigem sauerstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Wasser- 
dampf, Kenntnis zu gewinnen, wird der katalytische Austausch der O-Atome zwischen 
Sauerstoff und Wasserdampf auf der Oberflache der genannten Substanzen sowie 
amorphen Siliciumdioxyds bei erhdhter Temperatur untersucht. Dabei wird gefunden, 
dass auf der Oberflache amorphen Siliciumdioxyds unterhalb 650°C. fast keine Aus- 
tauschreaktion stattfindet und sie erst oberhalb 700°C. bemerkbar wird. Wenn man 
das Reaktionsgemisch, das aus zwei Volumen Sauerstoffgases und einem Volumen 
Wasserdampfes besteht, durch das bis auf etwa 800°C. erhitzte Quarzrohr langsam 
leitet, kann man zu keiner nennenswerten Austauschreaktion kommen. Ebenso schwer 
findet die Reaktion auf der Oberflache der Asbestfaser und des Bimssteins statt, wenn 
man das Gasgemisch bei ca. 800°C. iiber diese Substanzen leitet. 


Einleitung. Beim Versuch iiber den katalytischen Austausch der O- 
Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und anderen gasférmigen sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen, dessen Ergebnisse teils schon mitgeteilt 
wurde” und teils spater veréffentlicht werden soll, benutzten wir, wie 
schon in der letzten Abhandlung beschrieben, immer ein Quarzglasrohr 
als Katalysatorrohr. In der Mitte dieses Rohres fiillen wir naémlich den 
betreffenden Katalysator und dariiber wird das Reaktionsgasgemisch 
langsam durchgeleitet, wahrend das ganze Rohr auf gewiinschter Tem- 
peratur erhitzt wird. Dabei wird der Katalysator, der meistens grob- 
kérnig ist, in seiner Lage im Mittelteil des Katalysatorrohres befestigt, 
indem wir die Katalysatormasse mit zwei Stépseln aus Asbestfaser von 
beiden Seiten zusammenhailten. Weiter benutzten wir oft Bimsstein als 
den Trager des zu untersuchenden Katalysators. Deshalb erscheint es 
uns nétig im voraus zu bemerken, dass auf der Oberflache dieser Sub- 
stanzen bei der benutzten Temperatur, die meistens zwischen 200° und 


(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357. 
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800°C. lag, keine nennenswerte Austauschreaktion zwischen gasformigem 
Sauerstoff und Wasserdampf stattfindet. Aus diesem Grunde fiihrten 
wir die vorliegende Arbeit durch. Die Versuchsmethode liegt darin, dass 
man das Reaktionsgasgemisch, das aus zwei Volumen elektrolytischen 
Sauerstoffs und einem Volumen schweren, an schwerem Sauerstoff an- 
gereicherten, Wasserdampfes besteht, resp. durch das mit amorphem 
Siliciumdioxyd, Asbestfaser und Bimsstein gefiillte Quarzrohr sowie 
durch das leere Quarzrohr bei einer bestimmten erhéhten Temperatur 
langsam leitet und dadurch die katalytische Aktivitaét dieser Substanzen 
fiir die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff und Wasser- 
dampf untersucht. Da die sonstige Arbeitsweise im grossen und ganzen 
dieselbe wie beim letzten Versuch" ist, so wird daraufhin verwiesen. 


Experiment 1. Austauschreaktion zwischen gasfOrmigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf amorphem Siliciumdioxyd. Etwa 20g. des kauf- 
lichen wasserfreien Natriumsilicats wurde in 300c.c. Wasser aufgelést 
und diese Lésung, die im voraus vom wenigen, unléslich gebliebenen Riick- 
stand abfiltriert worden war, wurde mit einer um ein wenig mehr als 
theoretisch berechneten Menge Salzsaure versetzt. Das dadurch gebildete 
Silicagel wurde dann von der Mutterlauge abfiltriert und bei 120°C. so 
lange (dies dauerte etwa 20 Stdn.) erwarmt, bis weisses Pulver entstand. 
Das so erhaltene Pulver des Silicagels wurde nochmals mit warmen Wasser 
wiederholt gewaschen, bis sich keine Cl-Ionen im abfiltrierten Wasser 
mehr nachweisen liessen. Dann wurde es wieder bei 100°C. gut getrock- 
net und zum Schluss im Porzellantiegel drei Stdn. lang rot gegliiht. 

Etwa 7g. (scheinbares Volumen = ca. 12¢c.c.) des so _ bereiteten 
amorphen Siliciumdioxyds fiillte man in den Mittelteil des Katalysator- 
rohrs, das aus Quarzglas bestand, und dariiber wurde das Reaktions- 
gasgemisch bei verschiedener Temperatur langsam geleitet. Das Reak- 
tionsgasgemisch bestand aus 2 Volumen elektrolytischen Sauerstoffs und 
1 Volumen an schwerem Sauerstoff angereicherten Wasserdampfes und 
die Strémungsgeschwindigkeit durch das Katalysatorrohr betrug, bei 
Zimmertemperatur und unter gewohnlichem Druck gemessen, etwa 1 c.c. 
pro Sekunde. Der dabei benutzte elektrolytische Sauerstoff erwies sich, 
in der Form von Wasser gemessen, um 1.6 y leichter, dagegen das schwere 
Wasser um 41.6 y schwerer als gewodhnliches Wasser. Von diesem ge- 
samten anfanglichen Dichteiiberschuss As, des schweren Wassers riihrte 
aber, wie eine vollstandige isotopische Analyse ergab, 26.1 y von der An- 
reicherung des schweren Sauerstoffs her. Der auf diese Weise zusammen 
mit dem Sauerstoffgas aus dem Katalysatorrohr ausgestrémte Wasser- 
dampf wurde dann durch Abkiihlung mit Kohlenséureschneegemisch voll- 
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standig ausgefroren und dessen Dichte, nach griindlicher Reinigung, 
schwebemetrisch genau bestimmt. Der Wert As, in Tabelle 1 gibt den so 
ermittelten gesamten Dichteiiberschuss des schweren Wassers nach dem 
Versuch, i.e. nach der Durchstrémung wieder. 


Tabelle 1. Austauschreaktion zwischen O, und H,O auf 
amorphem SiOz bei verschiedenen Temperaturen. 


Oz: HO = 2: 1, As, = 41.67. 


Versuchsnr. Temperatur °C. dse in x da — 48e in y ony wees 
2(°) 500 41.5 0.1 0 
] 600 40.8 0.8 4 
4 650 41.6 0.0 0 
3 680 38.5 3.1 14 
5 800 34.7 6.9 31 


Da aber vom gesamten anfanglichen Dichteiiberschuss As, (=41.6 7) 
des zum Versuch benutzten schweren Wassers 26.1 ¥, wie schon oben 
erwahnt wurde, auf die Anreicherung des schweren Sauerstoffs zuriick- 
zufiihren war, so ergibt eine einfache Rechnung, dass beim vollstindigen 
Austausch der schweren O-Atome zwischen dem verwendeten Volumen 
des Sauerstoffgases und Wasserdampfes der anfingliche Dichteiiber- 
schuss des letzteren um den Betrag von 22.2 » abnehmen miisste. Das 
prozentuale Austauschmass “A in der letzten Vertikalreihe der Tabelle 
1 wurde deshalb nach der G!.(1) berechnet: 

0 A = Wa—dse , 199 (1). 
22.2 

Aus dem so gefundenen Werte von ‘<A bei verschiedenen Temperaturen 
kénnen wir wohl schliessen, dass auf der Oberfliche des amorphen Sili- 
ciumdioxyds unterhalb 650°C. keine nennenswerte Austauschreaktion 
zwischen Sauerstoffgas und Wasserdampf stattfindet und diese erst ober- 
halb 700°C. bemerkbar wird. Jedoch ist die katalytische Wirksamkeit 
des amorphen Siliciumdioxyds auch bei diesen erhéhten Temperaturen 
- noch viel schwacher als die der anderen eigentlichen Austauschkataly- 
satoren, wie z.B. die des Platinschwammes, die in der I. Mittl. untersucht 
wurde. 


(2) Zeitliche Reihenfolge. 
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Experiment 2. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf der Wand des Quarzrohres. Wir benutzten zwei 
Arten des Quarzrohres zum Versuch. Das eine davon (Rohr A) war ein 
neu geblasenes und ganz durchsichtiges Quarzrohr, das etwa 40 cm. Lange 
und 22 mm. 1.W. besass. Dagegen war das andere Rohr (Rohr B) das 
beim eigentlichen Austauschversuch schon mehrmals benutzte und folg- 
lich einigermassen undurchsichtig gewordene Quarzrohr. Dieses letztere 
Rohr, dessen Lange ebenfalls 40cm. betrug, war aber um ein wenig 
schmaler als das erstere und besass 15mm.1.W. Diese beiden Rohre 
wurden separat im elektrischen Ofen bis auf etwa 800°C. erhitzt und 
dadurch wurde das Reaktionsgasgemisch aus 2 Volumen Sauerstoffgases 
und 1 Volumen schweren Wasserdampfes mit der Stromungsgeschwindig- 
keit von lc.c. pro Sekunde (bei Zimmertemperatur und unter gewohn- 
lichem Druck gemessen!) langsam geleitet. Dass aber durch diese Be- 
handlung keine nennenswerte Austauschreaktion wirklich zustande kam, 
kénnen wir aus der unterstehenden Tabelle 2 ohne weiteres ersehen. 


Tabelle 2. Austauschreaktion zwischen O2 und HO auf 
der Wand des Quarzrohres. 


Oc: H.20 = 2: 1. 
ry ae iene ) ee dsa in y Ase in y 48a — Jse in ¥ % A 
A 830 38.8 38.5 0.3 2 
B 760 31.7 30.8 0.9 5 


Vom gesamten anfanglichen Dichteiiberschuss As, des benutzten 
schweren Wassers, der beim Versuch A,und B, wie in der dritten Vertikal- 
reihe der Tabelle gezeigt wird, resp. 38.8 y und 31.7 y betrug, riihrte je 
22.7» und 19.5y von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs her. 
Deshalb miisste der gesamte Dichteiiberschuss des schweren Wassers je 
um den Betrag von 19.4 y und 16.9 y abnehmen, falls die Austauschreak- 
tion zwischen den angegebenen Volumen des Sauerstoffs und Wasser- 
dampfes vollstandig bis zum Ende stattfinden wiirde. Da aber die wirk- 
lich gefundene Dichteabnahme (As,—As.), die in der zweiten letzten 
Vertikalreihe der Tabelle wiedergegeben ist, bloss 2 bzw. 5% dieses 
theoretischen Wertes betrag (%A in der letzten Reihe!), so darf man beim 
eigentlichen Austauschversuch die katalytische Wirksamkeit der Wand 
des Katalysatorrohres im Vergleich mit der des darin befindlichen Kataly- 
satoren ganz unbeachtet lassen. 
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Experiment 3. Austauscheraktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf Asbestfaser. Der Asbestfilter von Merck wurde 
mittels konz. Salzsiure mehrmals behandelt und zum Schluss mit destil- 
liertem Wasser so lange gewaschen, bis keine Cl-lonen mehr nachgewiesen 
wurden. Die so gereinigte Asbestfaser wurde dann im Trockenschrank 
gut getrocknet und etwa 9 g. davon fiillte man in den Mittelteil des Kataly- 
satorrohres. Das dazu benutzte Katalysatorrohr war das Quarzrohr A, 
das beim letzten Experiment 2 verwendet wurde. Die Zusammensetzung 
sowie die Strémungsgeschwindigkeit des Reaktionsgasgemisches war 
ebenfalls genau dieselbe wie beim letzten Experiment. Die so gewonnenen 
Versuchsergebnisse geben wir in Tabelle 3 wieder. 


Tabelle 3. Austauschreaktion zwischen O2 und H2O auf 
Asbestfaser bei verschiedenen Temperaturen. 


O2: HO = 2: 1, Js, = 31.77. 


Versuchsnr. Temperatur °C. Jse in y ds, — dse in x —— 
3 600 31.5 0.2 
4 800 30.5 12 7 
1 800 . 28.2 3.5 21 
2 870 28.1 3.6 21 


Das Austauschmass “A in der letzten Vertikalreihe berechneten wir 
nach der Gl.: 


0% A = “a—A8e , 100 (4), 
16.9 


weil vom gesamten anfinglichen Dichteiiberschuss des benutzten schweren 
Wassers (As, = 31.7 y), 19.5 y auf die Anreicherung des schweren Sauer- 
stoffs zuriickzufiihren war. Bei diesem Versuch fanden wir namlich, dass 
bei erhéhten Temperaturen ein untriiglicher Austausch stattfand. Dass 
aber die Austauschreaktion auf dieser Héhe beim eigentlichen Austausch- 
versuch als belanglos betrachtet werden darf, kénnen wir aus der Tat- 
sache verstehen, dass die Menge der beim eigentlichen Austauschversuch 
als das Fiillungsmittel benutzten Asbestfaser weniger als ein Fiinfzigstel 
der eben bei diesem Experiment 3 verwendeten war. 


Experiment 4. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf Bimsstein. Dieser Versuch ist in sofern nétig, als 
wir beim Austauschversuch Bimsstein oft als den Trager der anderen 
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Katalysatoren benutzten. Dass aber diese Substanz ebenso wenige kataly- 
tische Aktivitit wie Asbest besitzt, konnen wir aus Tabelle 4 ohne weiteres 
ersehen. Der bei diesem Versuch benutzte Bimsstein war der ,,Bimsstein 
gekérnt“ aus Kahlbaum. Dieser wurde aber vor dem Versuch weiter 
richtig gereinigt, indem wir ihn zunichst mit konz. Salzsiure dreimal 
behandelten und zum Schluss mit destilliertem Wasser so lange aus- 
wuschen, bis keine Cl-Ionen mehr nachgewiesen wurden. Etwa 35g. 
davon wurde dann, nach vorausgehender griindlicher Trocknung, in 
dasselbe Quarzrohr, das beim letzten Experiment benutzt wurde, gefiillt 
und dariiber wurde bei verschiedenen Temperaturen das Gasgemisch aus 
Sauerstoff und Wasserdampf langsam geleitet. Die Zusammensetzung 
und die Stroémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches war genau dieselbe 
wie beim letzten Experiment 3. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 
wiedergegeben. 


Tabelle 4. Austauschreaktion zwischen Oz und H2O auf 
Bimsstein bei verschiedenen Temperaturen. 


Oz: HO = 2: 1, ds, = 29.37 ° 


Versuchsnr. Temperatur °C. Jse in y 48, — Jse in x — 
1 500 29.0 0.3 2 
3 550 27.3 2.0 12 
2 820 27.8 1.5 9 | 


Das Austauschmass %A, das in der letzten Vertikalreihe der Tabelle 
angegeben ist, errechneten wir mittels der GI.: 


d 48, — 18 
A= = * x 100 5); 
16.5 6) 


da vom gesamten anfiainglichen Dichteiiberschuss des benutzten Wassers 
(As, = 29.3 y), 19.0 y von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs her- 
ruhrte. Das so berechnete prozentuale Austauschmass %A betrug aber 
sogar bei 820°C., der héchsten Temperatur, die wir benutzten, kaum 10%. 
Wir diirfen deshalb die katalytische Aktivitaét des Bimssteins gegen die der 
anderen eigentlichen Katalysatoren wohl unbeachtet lassen, wenn der 
erstere als der Trager der letzteren benutzt wird. 
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Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen For- 
schungen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung zur Ausfiihrung dieser Arbeit unseren warm- 
sten Dank aussprechen. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Siomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 


Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Wasser und 
einigen organischen Verbindungen. 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 


(Eingegahgen am 30. August 1938.) 


Inhaltstibersicht, Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Wasser und 
einigen organischen Verbindungen wurde unter Benutzung des an schwerem Sauerstoff 
angereicherten Wassers untersucht. Die dabei erhaltenen Versuchsergebnisse kénnen 
wir kurz wie folgt zusammenfassen, wo » die Anzahl der austauschbaren O-Atome in 
einem organischen Molekiil zeigt, wenn die betreffende Verbindung zusammen mit 
dem schweren Wasser bei der in den Klammern angegebenen Temperatur wahrend 
der ebenfalls in den Klammern gezeigten Zeitlange stehen gelassen bzw. geschiittelt 
wurde. Glucose n = 1(100°C., 2-5 Stdn.), Benzaldehyd n + 1(100°C., 1-2 Stdn.), 
Benzoesdéure n += 1(130°C., 2-5 Stdn.), Bernsteinsdure n + 4(130°C., 2-5 Stdn.), 
Phenol n + 0(100°C., 24-48 Stdn.), Malcinsaure n + 4(100°C., 10-45 Stdn.), Fumar- 
saure n + 2(100°C., 20 Stdn.), Phthalsiure » = 0(100°C., 20 Stdn.), Terephthalsaure 
n += 0(100°C., 20 Stdn.). 


Einleitung. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen Wasser 
und verschiedenen organischen Verbindungen wurde, seitdem sie von Bon- 
hoeffer und Brown" entdeckt worden war, von vielen Autoren eingehend 
untersucht und manche dieser Versuchsergebnisse haben uns einen 
wichtigen Anhaltspunkt fiir die Untersuchung der Molekiilstruktur sowie 
der Reaktionsfahigkeit der verschiedenen organischen Verbindungen 


(1) K.F. Bonhoeffer und G.W. Brown, Z. physik. Chem., B, 23 (1933), 171. 
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gegeben. So liegt der Gedanke sehr nahe, dass ein ahnlicher Versuch 
iiber die Austauschreaktion der O-Atome der organischen Verbindungen 
auf diesem Gebiet der Isotopchemie einen weiteren Schritt leisten kann. 
Aus dieser Erwartung wurde der O-Atomenaustausch zwischen Wasser 
und organischen Verbindungen schon von einigen Autoren®)® ©) unter 
Benutzung des an schweren Sauerstoff angereicherten schweren Wassers 
untersucht. Cohn und Urey) fanden z.B., dass die O-Atome der 
Hydroxyl- und Carboxylgruppe im allgemeinen gegen die des Wassers 
nicht leicht austauschbar sind, dagegen der Austausch zwischen Aceton 
bzw. Acetaldehyd und Wasser ziemlich leicht stattfindet. Dieses letztere 
Resultat wurde weiter durch den Versuch von Herbert und Lauder®) 
bestatigt. Aber bei allen diesen Versuchen iiber den Austausch der O- 
Atome muss man darauf achten, dass sie von denen iiber den H-Atomen- 
austausch insofern verschieden ist, wie darauf schon von Cohn und Urey 
hingewiesen wurde, als die ersteren noch mehr qualitative Natur als die 
letzteren besitzen. Da bei der Austauschreaktion der H-Atome die Aus- 
tauschbarkeit der betreffenden H-Atome meistens schon im voraus wohl 
bekannt bzw. zu erwarten ist, kénnen wir den Versuch von vorn herein 
schon in mehr oder weniger quantitativer Weise beginnen. Dagegen haben 
wir beim O-Atomenaustausch iiber die Austauschbarkeit der betreffenden 
O-Atome in einem organischen Molekiil im allgemeinen fast keine Vor- 
kenntnis. Wir haben deshalb den Versuch iiber den O-Atomenaustausch 
zunachst von der qualitativen Seite anzupacken. Die vorliegende Arbeit 
wurde auch in dieser Linie ausgefiihrt. Deshalb sind die dabei erhaltenen 
Versuchsergebnisse noch von mehr oder weniger qualitativer Natur und 
weiter zeigen sie oft mit denen der schon veréffentlichten Arbeiten der 
anderen Autoren eine Duplizierung. Aber weil die von uns gefundenen 
Resultate nicht immer mit denen der anderen Autoren iibereinstimmten, 
teilen wir auch solche doppelten Versuche ebenso eingehend wie die 
anderen zum erstenmal ausgefiihrten mit. 


Allgemeine Bemerkung itiber den Versuch. Die in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten Verbindungen sind: Glucose, Benzaldehyd, Benzoe- 
siure, Bernsteinsdéure, Phenol, Fumar- und Maleinsiure sowie Phthal- 
und Terephthalséure. Ausserdem untersuchten wir auch Aceton. Aber 


(2) M. Cohn und H.C. Urey, J. Am. Chem. Soc., 60 (1938), 679; J. Chem. Phys., 6 
(1938), 175. 

(3) J.B.M. Herbert und I. Lauder, Trans. Furaday Soc., 34 (1938), 432. 

(4) I. Roberts, J. Chem. Phys., 6 (1938), 294. 

(5) W.H. Mears, J. Chem. Phys., 6 (1938), 295; I. Roberts und H.C. Urey, J. Am. 
Chem. Soc., 60 (1938), 880. 
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leider konnten wir dabei zu keinen wiederholbaren Ergebnissen kommen. 
Das mit diesen Substanzen zu reagierende an schwerem Sauerstoff an- 
gereicherte schwere Wasser wurde durch die fraktionierte Destillation 
des gewohnlichen Leitungswassers bereitet. Aber weil das so bereitete 
schwere Wasser nicht nur an schwerem Sauerstoff sondern auch an 
schwerem Wasserstoff angereichert war, wurde es im voraus betreffend 
seines Wasserstoffs normalisiert, d.h. der Gehalt dieses Wassers an 
schwerem Wasserstoff bis unter zu dem des gewéhnlichen Wassers her- 
abgesetzt. Dies fiihrten wir auf folgende Weise aus: Eine bestimmte 
Menge des zu normalisierenden Wassers wurde zunachst mit einer Menge 
Ammoniumchlorid zugesetzt. Die Menge des letzteren wahlte man immer 
so, dass sie etwa ebensoviele H-Atome wie die im zu normalisierenden 
Wasser befindlichen enthielt. Die so bereitete Lésung, in welcher ein 
Teil des Ammoniumchlorids unléslich auf dem Boden lag, wurde dann 
abwechselnd bis auf 100°C. erwairmt und wieder bis unter Zimmer- 
temperatur abgekiihlt, um dadurch den Austausch der H-Atome zwischen 
Wasser und Ammoniumchlorid zu vervollkommen. Dann wurde das 
Wasser, nachdem es durch die Destillation im Vakuum vom zuerst ver- 
setzten Ammoniumchlorid abgetrennt worden war, wieder mit frischem 
Salz zugesetzt und damit genau wie oben behandelt. Auf diese Weise 
wiederholten wir denselben Prazess mit ein und derselben Wasserprobe 
aber unter steter Erneuerung des zugesetzten Ammoniumchlorids fiinf 
bis sechs Mal. Nach dieser Behandlung ergab die isotopische Analyse des 
resultierten Wassers, dass sein Dichteiiberschuss von 25 bis 40 y gewohn- 
lichem Wasser gegeniiber ausschliesslich auf die Anreicherung des 
schweren Sauerstoffs zuriickzufiihren war. Deshalb konnten wir aus der 
Dichteabnahme des schweren Wassers nach dem Austauschversuch iiber 
die Anzahl der austauschbaren O-Atome im untersuchten organischen 
Molekiil ohne weiteres zu einem Schluss kommen. 

Um diese letztere Anzahl zu bestimmen, wurde eine bestimmte Menge 
des normalisierten schweren Wassers zusammen mit der ebenso gut ab- 
gewogenen Menge der organischen Verbindung in einem Glasrohr ein- 
geschmolzen und bei einer bestimmten Temperatur, die meistens zwischen 
100°C. und 130°C. lag, wa&hrend einer bestimmten Zeitlinge stehen 
gelassen oder, falls die Substanz schwer léslich war, zusammengeschiittelt. 
Nach dieser Behandlung wurde das Wasser auf passendem Wege (Destilla- 
tion im Vakuum bzw. Abheben!) von der organischen Verbindung ab- 
getrennt und gereinigt. Zur Reinigung des durch organische Substanz 
verunreinigten Wassers benutzten wir beim Austauschversuch von H- 
Atomen als ein sehr wirksames Oxydationsmittel gegliihtes Kupferoxyd, 
indem wir das Wasser in Dampfform iiber das bis auf Rotglut erhitzte 
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Kupferoxyd leiteten. Aber wir kénnen diese Methode in der vorliegenden 
Arbeit iiber den O-Atomenaustausch nicht benutzen, weil das bis auf Rot- 
glut erhitzte Kupferoxyd seine O-Atome ziemlich leicht gegen die des 
Wasserdampfes austauscht.“” Deshalb fiihrten wir die Reinigung des 
schweren Wassers in der vorliegenden Arbeit ausschliesslich unter Be- 
nutzung des Kaliumpermanganats durch. Das zu reinigende Wasser 
wurde namlich unter Zusatz von Natriumperoxyd und Kaliumper- 
manganat lange Zeit sieden gelassen. Obwohl diese Reinigungsmethode 
nicht so wirksam wie die mit Kupferoxyd war, erwies sie sich doch hin- 
reichend niitzlich, wenn man die Kochdauer geniigend lang ausdehnte und 
nétigenfalls denselben Prozess zweimal nacheinander wiederholte. Die 
Dichte des so gereinigten Wassers wurde, nachdem es wieder im Vakuum 
paarmal destilliert worden war, mittels eines Glasschwimmers genau 
bestimmt. Die Messgenauigkeit diirfte +1¥y sein. Bezeichnet man den 
so ermittelten Dichteiiberschuss des schweren Wassers vor und nach dem 
Experiment resp. mit As, und As, und Molzahl des zum Versuch ver- 
wendeten schweren Wassers und der organischen Verbindung je mit M,, 
und M,, dann wird die Anzahl » der austauschbaren O-Atome in einem 
organischen Molekiil mittels Gl.(1) ohne weiteres berechnet: 


ra My Jj8a—Jse 


a). 
M, ds. () 


n 


Bei dieser GJ. nehmen wir an, dass der Verteilungsquotient der schweren 
O-Atome zwischen Wasser und organischen Verbindungen beinahe gleich 
eins ist. Diese Annahme ist fiir den vorliegenden Zweck hinreichend, weil 
die Atomgewichte des leichten und schweren Sauerstoffs nur um einige 
Prozente von einander verschieden sind. 


Versuch 1. Glucose. Die Lésung von Glucose in schwerem Wasser 
wurde in einem zugeschmolzenen Glasrohr bei 100°C. verschiedene Zeit- 
langen erwarmt. Dann wurde das Wasser durch die Destillation im 
Vakuum von Glucose abgeschieden. Die Reinigung des so abgeschiedenen 
Wassers fiihrten wir durch einmalige Behandlung mit alkalischem Kalium- 
permanganat und zweimalige Destillationen im Vakuum aus. Die dadurch 
erhaltenen Resultate geben wir in Tabelle 1 wieder. Aus diesem Resultat 
darf man wohl schliessen, dass Glucose bei 100°C. sogar nach 48-Stiindiger 
Erwarmung nur eines seiner O-Atome gegen die des Wassers austauscht. 


(6) Die noch nicht veréffentlichte Arbeit von N. Morita und T. Titani. 
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Tabelle 1. Glucose. 
lod . . i“ 
Nr.) Mo My Asainy | JdSeiny oe V —— n 
1 0.0171 0.0531 36 27 100° 21/3 1.04 
2 0.0161 0.0512 36 20 100° 20 2.5? 
3 0.0158 0.0534 26 27 100° 52/3 1.13 
4 0.0189 0.0542 33 26 100° 48 0.77 
Versuch 2. Benzaldehyd. Da das Benzaldehyd in Wasser schwer 


loslich ist, wurde das Aldehyd zusammen mit schwerem Wasser in einem 
zugeschmolzenen Glasrohr bei 110°C. verschiedene Zeitlangen kriaftig 
geschiittelt. Danach wurde das Wasser durch Abhebung von Aldehyd 
abgetrennt und auf ahnliche Weise wie beim Versuch 1 gereinigt. Die 
Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellt, wo der mit 
K bezeichnete Versuch ein Kontrollversuch ist, der unter Verwendung 
des gewo6hnlichen Wassers statt schweren Wassers durchgefiihrt wurde. 


Tabelle 2. Benzaldehyd. 


Nr. | Mo | Mw | dosiny | dooiny | Temperatur | Versuchsdaver | 
1 0.0308 0.0531 33.5 21.2 110° 1 1.0 
2 0.0347 0.0639 33.5 21.5 110° 2 1.0 
K 0.0329 0.0473 0 -2 110° 1 


Benzaldehyd tauscht namlich bei 110°C. sein O-Atom ziemlich leicht gegen 
die des Wassers aus. 


Versuch 3. Benzoesaure. Das Experiment wurde im grossen und 
ganzen ahnlich wie beim Versuch 1 durchgefiihrt. Obwohl in diesem Fall 
die Ergebnisse einzelner Versuche vermutlich wegen der Schwierigkeit 
der Reinigung des Wassers, wie die Kontrollversuche K in Tabelle 3 zeigen, 
ein wenig von einander abweichen, darf man doch wohl schliessen, dass 
Benzoesdure unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nur eines ihrer 
beiden Carboxylsauerstoffatome, und zwar nicht sehr leicht, gegen die 
des Wassers austauscht. 


(7) Zeitliche Reihenfolge. 
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Tabelle 3. Benzoesdure. 


Temperatur Versuchsdauer 


Nr. Mo My Jeniny | Jteiny oC, in Stdn. n 
] 0.0338 0.0391 26 17 130° 2 0.61 
2 0.0333 0.0428 44 27 130° 2 0.81 
3 0.0328 0.0458 32 13 130° 5 2.0? 
4 0.0315 0.0536 32 22 130° 5 0.78 
Kl 0.0333 0.0457 0 4 130° 2 
K2 0.0299 0.0571 0 5 130° 2 
5 0.0331 0.0444 35 33 130° 1 0.08 
6 0.0327 0.0467 35 23 130° 5 0.75 
K3 0.0339 0.0483 0 0 130° 5 — 


Versuch 4. Bernsteinsaure. Die Versuchsanordnung sowie Ver- 
suchsbedingungen waren im grossen und ganzen dieselben wie beim letzten 
Versuch 3 mit Benzoesdéure. Aber unter diesen Versuchbedingungen 
tauschte Bernsteinsdure alle ihre vier O-Atome ziemlich leicht gegen die 
des Wassers aus, wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist. 


Tabelle 4. Bernsteinsdure. 


Temperatur Versuchsdauer 


Nr. M, Mw dsainy J8 in y oC. in Stdn. n 

0.0411 0.0528 25 6 130° 2 4.0 

2 0.0366 0.0431 25 4 130° 2 6.2 
K 0.0410 0.0528 0 +] 150° 4 

3 0.0361 0.0479 35 14 130° 1 1.9 

4 0.0440 0.0462 ] 35 8 130° 5 3.6 


Versuch 5. Phenol. Die Abtrennung des schweren Wassers vom | 
damit zusammengeschiittelten Phenol fiihrten wir durch Abhebung aus. 
Aber weil das so abgeschiedene Wasser noch ziemlich betrachtlich von 
Phenol verunreinigt war, behandelten wir das Wasser mit alkalischem 
Permanganat zweimal nacheinander. Durch diese Behandlung wurde 
das Wasser praktisch vollkommen rein, wie der Kontrollversuch K in 
Tabelle 5 zeigt. 

Das Hydroxylsauerstoffatom des Phenols ist diesem Versuch nach 
sehr schwer austauschbar und sogar nach 48-stiindiger Erwarmung auf 
100°C. liegt die gefundene Dichteabnahme des benutzten schweren Wassers 
kaum ausserhalb des Messfehlerbereiches, 
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Tabelle 5. Phenol. 


Temperature Versuchsdauer 


Nr. M, Mw deainy JsSeiny oC. in Stdn. n 
1 0.0645 0.0540 40 39 100° 24 0.02 
2 0.0704 0.0541 40 33 100° 48 0.16 
3 0.0546 0.0478 40 35 100° 39 0.13 
K 0.05 0.05 0 0 100° 24 


Versuch 6. Maleinsaure und Fumarsaure. 
beiden Sduren in Wasser auch bei 100°C. sehr gering war, benutzten wir 
bei der Ausfiihrung des Austauschversuchs die in der nebenstehenden 
Abb. skizzierte Versuchsanordnung. Der dort gezeigte Apparat ist ganz 


aus Glas geblasen und das Reaktionsgemisch, 
das aus etwa 5g. Sdure und 1 c.c. schweren 
Wassers besteht, befindet sich am Boden des 
unteren gerdumigen Teils A. Dieser Teil A 
wird zuerst von aussen durch das Kohlen- 
sdureschneegemisch gut abgekiihlt, um da- 
durch das darin befindliche Reaktions- 
gemisch frieren zu lassen und der ganze 
Apparat durch die obere Miindung D gut 
evakuiert. Dann wird der Apparat an der 
Stelle D vom Vakuumapparat abgeschmolzen 
und das Kaltebad um den unteren Teil A 
wird langsam durch das siedende Wasserbad 
gewechselt. Der durch diese Erwarmung 
von Reaktionsgemisch verdampfte schwere 
Wasserdampf geht durch den_ rdéhren- 
formigen Teil B, der von aussen elektrisch 
erhitzt wird, zum Riickflusskiihler C und das 
dort kondensierte Wasser kommt wieder bis 


Da die Léslichkeit dieser 


D 
C B 


ty 


Abb. Austauschapparat 


fiir schwer lésliche Substanzen. 


zum unteren Teil A zuriick. Auf diese Weise liess man eine bestimmte 
Menge schweren Wassers wahrend der bestimmten Versuchsdauer iiber 
die im unteren Teil A befindliche und bis auf 100°C. erwarmte Siure 
zirkulieren. Die durch diese Versuchsanordnung gewonnenen Ergebnisse 


sind in Tabellen 6 und 7 zusammengestellt. 
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Tabelle 6. Maleinséure. 


Nr. M, My, dainy J8einy pe bee ~ uae n 

; 1 0.0438 0.0490 40 12 100° 20 2.6 
2 0.0431 0.0486 40 6 100° 45 6.4 

3 0.0397 0.0485 34 8.4 100° 10 3.7 

K 0.044 0.055 0 0 100° — 


; Tabelle 7. Fumarsdure. 


Nr. Mo Mw | drainy | deyiny | “EOE | Vemma | B 
1 0.0471 0.0558 40 18 100° 3 1.4 
2 0.0460 0.0473 40 16 100° 45 1.5 
K 0.043 0.053 0 =. 100° 20 = 


Diesem Versuch nach tauschte Maleinsaure alle ihre vier O-Atome ziem- 
lich leicht gegen die des Wassers aus. Dagegen wurde bei Fumarsdure 
unter genau denselben Versuchsbedingungen nur etwa eine Halfte der O- 
Atome in einem Molekiil durch die des Wassers ersetzt. 


Versuch 7. Phthalsaure und Terephthalsaure. Dieser Versuch wurde 
unter Verwendung derselben Versuchsanordnung und unter denselben 
Versuchbedinungen wie beim letzten Versuch 6 ausgefiihrt. Die dadurch 
gewonnenen Ergebnisse geben wir in Tabelle 8 wieder. 


Tabelle 8. Phthalséiure und Terephthalsdure. 


Substanz | Mo | Mw | dea iny| de, iny| Temperatur | Versuchadauer | 
. . } 
| | 
Phthalsaure 0.0249 | 0.0501 40 37 100° 20 0.16 


Terephthalsdure | 0.0250 | 0.0521 40 35 100° 20 0.30 


Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion. Die in der vorlie- 
genden Arbeit gewonnen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 9 zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle 9. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Anzahl der 
austausch- 
Ver- . baren O- 
suchsnr. Substanz Versuchsbedingungen Atome in Bemerkung 
einem 
Molekiil 
n 
1 Glucose 100°C., 2 bis 48 Stdn. 1 teilweiser Austausch 
2 Benzaldehyd 100°C., lbis 2Stdn. 1 volistandiger Austausch 
3 Benzoesdure 139°C., 2bis 5Stdn. 1 teilweiser Austausch 
4 Bernsteinséure 130°C., 2bis 5 Stdn. 4 volistandiger Austausch 
5 Phenol 100°C., 24 bis 48 Stdn. 0 fast kein Austausch 
6 Maleinsaure 100°C., 10 bis 48 Stdn. 4 volistandiger Austausch 
6 Fumarsaure 100°C., 3 bis 45 Stdn. 2 teilweiser Austausch 
7 Phthalsaure 100°C., 20 Stdn. 0 fast kein Austausch 
7 Terephthalsaure | 100°C., 20 Stdn. 0 fast kein Austausch 


Mit diesem verhaltnismassig beschrianktem Versuchsmaterial kénnen 
wir natiirlich nicht zu weitgehende Schliisse ziehen. Aber wir wollen 
vorlaufig die vorliegenden Versuchsergebnisse mit den veréffentlichten 
Daten von anderen Autoren vergleichen. Nach dem Versuch von Cohn 
und Urey, von Herbert und Lauder“) sowie von Roberts) wurde ge- 
funden, dass die Carbonylsauerstoffatome der Aldehyde und Ketone ver- 
haltnismassig leicht, dagegen die Hydroxylsauerstoffatome der Alkohole 
ausserst schwer austauschbar sind. Diesem Befund nach erscheint das 
eine leicht austauschbare O-Atom im Glucosemolekiil (vgl. Versuch 1) 
héchstwahrscheinlich das Carbonylsauerstoffatom zu sein. Das vorlie- 
gende Versuchsergebnis 2, dass Benzaldehyd sein O-Atom ziemlich leicht 
gegen die des Wassers austauscht, hat den oben zitierten Befund von 
Urey und anderen Autoren iiber die aliphatischen Aldehyde auch fiir die 
aromatischen erweitert. Dagegen stimmt das nachste Versuchsergebnis 
3, dass Benzoesaure durch 2 bis 5-stiindige Erwarmung auf 130°C. ihre 
O-Atome nur teilweise (etwa die Halfte ihrer O-Atome) gegen die des 
Wassers austauscht, nicht ganz mit dem veréffentlichten Resultat von 
Roberts") iiberein. Dieser Forscher fand namlich, dass die O-Atome der 
Benzoeséure schon durch 4-stiindige Erwarmung bei 100°C. ohne jeden 
Zusatz restlos durch die des Wassers ersetzt werden. 

Nach dem Versuch von Cohn und Urey sind die Carboxylsauerstoff- 
atome mancher aliphatischen Carbonséuren im allgemeinen nicht sehr 
leicht auszutauschen. Bernsteinsdure fiihrte z.B., dem Versuch dieser 
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beiden Autoren nach, bei 25°C. sogar nach 44 Stunden keine Austausch- 
reaktion aus. Der scheinbare Unterschied zwischen diesem Befund von 
Cohn und Urey und dem vorliegenden Versuchsergebnis 4, dass alle O- 
Atome der Bernsteinsadure durch 2 bis 5-stiindige Erwarmung auf 130°C. 
verhaltnismassig leicht ausgetauscht wurden, ist aber vom reaktions- 
kinetischen Gesichtspunkt nicht unbegreiflich, weil die Versuchstempera- 
turen in beiden Reihen der Versuche ziemlich betrachlich untereinander 
verschieden sind. In der Tat erhielten wir auch bei unserem Versuch 
einen sicherlich kleineren Wert von » (etwa zwei), wenn die Versuchs- 
dauer verhialtnismassig kurz war (vgl. Versuch Nr. 3. in Tabelle 4). Cohn 
und Urey kamen weiter bei ihrem Versuch mit Phenol zu dem Ergebnis, 
dass diese Verbindung bei 25°C. sogar nach 44 Stdn. keine Austausch- 
reaktion zeigt. Dieses Ergebnis wurde aber durch den vorliegenden Ver- 
such 5 auch bei héherer Temperatur (100°C.) bestatigt. Das Phenol- 
sauerstoffatom muss demnach als sehr schwer, vermutlich ebenso schwer 
wie das Alkoholsauerstoffatom, austauschbar betrachtet werden. 

Das Ergebnis des Versuchs 6, dass die O-Atome der Maleinsdure viel 
leichter als die der Fumarséure gegen die des Wassers ausgetauscht 
werden, ist insofern interessant, als diese beiden Sduren gegenseitig 
Stereoisomer sind, und zuerst ersuchten wir diesen Unterschied der Aus- 
tauschbarkeit der O-Atome mit dem stereochemischen Strukturunterschied 
zu deuten. Wir kénnen es uns z.B. so vorstellen, dass Maleinséure (und 
Bernsteinsaéure) ihre Carboxylsauerstoffatome unter Zwischenbildung der 
Anhydridmolekiile leichter als Fumarséure gegen die des Wassers aus- 
tauschen kann. Auf Grund dieser Vermutung untersuchten wir im 
nachsten Versuch 7 Phthalsdéure und Terephthalséure und zwar unter der 
Erwartung, dass die erstere die Austauschreaktion leichter als die letztere 
ausfiihren kann. Aber in Wirklichkeit fanden wir, wie aus Tabellen 7 
und 8 ersichtlich, dass die Austauschreaktion fiir die beiden Sauren fast 
gleich so schwer ausfiihrbar ist und in diesem Fall liegt die Annahme 
sehr nahe, dass diese schwere Austauschbarkeit groésstenteils auf die 
geringe Léslichkeit der beiden Sauren in Wasser zuriickzufiihren ist. Aus 
diesem Ergebnis kamen wir deshalb weiter zu dem Schluss, dass auch bei 
Malein- und Fumarsdure die Hauptursache fiir den Unterschied der Aus- 
tauschgeschwindigkeit im Unterschiede der Léslichkeit zu suchen sein 
diirfte, obwohl auch die oben angegebene Moglichkeit der Zwischenbildung 
der Anhydridmolekiile nicht ganz ausgeschlossen werden kann. Dieser 
Schluss liegt, mindestens fiir den Fall mit Malein- und Fumarsidure, um 
so naher, als die Léslichkeit der Fumarséure in Wasser nur etwa ein 
hunderstel der der Maleinsdure ist. Den Unterschied zwischen dem vor- 
liegenden Versuchsergebnis mit Fumarsaéure und dem von Cohn und 
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Urey, die fanden, dass diese Saure tiberhaupt keine Austauschreaktion 
ausfiihrte, konnen wir vielleicht auch aus demselben Grunde erklaren, weil 
die von ihnen benutzte Temperatur (25°C.) viel niedriger als die vorlie- 
gende (100°C.) lag. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon-Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen For- 
schung) sowei der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung unseren warmsten Dank aussprechen. 
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